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Zusammenfassung 
ModriziertePerfluor-KunststoffeundVerfahrenzuihrerHerstellun^ 

Die Erfmdung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft modifizierte 
Perfluor-Kunststoffe. die beispielsweise in Tribowerkstpffeh zur Anwendung ko.mmen 
kOnneh und ein Verfahren zu Ihrer Herstellufig. 

Aufgabe der Erfmdung ist es. modifizierte Perfluor-Kunststoffe anzugeben. welche in 
Bauteilen verarbeitet zu vergleichbaren Gieiteigenschaften und verbesserten 
N/erschlelBfestigkelten fQhren. und weiterhin eih eipfaches und leistungsfahiges 
Verfahren zur ihrer Herstellung. 

Die Aufgabe wird gel6st durch modifizierte PeJfluor-Kunststoffe. bestehend aus 
modifizierten Perfluorpolymeren. deren Oberfl§che gleichzeitig -COOH- und/oder - 
. COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentre.n auiWeisen. wobei 
Qber die GruRpeh und/oder an die Zentren weitere niedemiolekulare und/oder 
oligomere ■ und/oder polymere Substanzen und/oder olefmisch ungesattigte 
Monomere und/oder Oligomere und/oder Poiymere gekoppelt sind. 

* * 

Die Aufgabe Uixl weiterhin gel6st . durch ein Verfahren zur Herstellung von 
modifizierten Perfluor-Kunststoffen. bei dem modifizierte Perfluorpolymere. die 
gleichieitig -COOH- und/oder -COF-Gmppen und reaktive PerfluOralkyl-(peroxy- 
)RadikaKZentren aulwelsen. durch Substitutionsreaktionen und/oder durch 
Additionsreaktionen und/oder durch Radikalreaktionen reaktiv , mit weiteren 
Substanzen umgesetzt werden. 
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Modifizierte Perfluor-Kunststbffe und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich aUf das Gebiet der Chelate und betrifft modifizierte 
Perfluor-Kunststpffe, die beispieteweise in Tribowerkstoffeh zur Anwendung kommen 
kdnnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. . 

„Bei der Suche nach geelgneten Polymermaterialien fiir den Kernreaktorbau wurde 
festgestellt, daB PTFE - Im Gegensatz zu' seiner hohen chemischen und thermi- 
schen Stabilitat - auBerordentlich,strahlenempfindllch ist. Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedingungen als auch in Gegenvyart von Sauerstoff schon bei geringer Energie- 
dosis abgebaut, bereits bei. 0,2 bis 0.3 kOy sprOde iind bei < 100 kOy brdckelig. .... 
Ab etwa 360°C wircl der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thernii- 
schen Qberlagert. ... 

Vyegen des stochastischen Verlaufe des strahlenchemlsqhen Abbaus entstehen 
Reaktionsprodukte nfiit einem breiten Ketteniangerispektru^ . ' 

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunSchst 
entstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxyr und Alkoxyradikale gebildet... 
Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Per- 
fluoralkylradikal unter KettenverkOrzung und Bildung von Carbonyldifluorid schritt- 
weise abgebaut... 



Dagegen entetehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansauref- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradikale ... : 



In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer 
Perfluorcarbonketteauch 2wei,seltenstandlge Radikalzentren entsteheh kSnnen... 
..iUngesinterte und uhverpreBte PtFE-Emulsions- und -Suspenslonspolymeris^te 
sind von feserig-filzfgem Charakter. Eine Obertragung z. B. der:pntiadhaslven und 
Glerteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in wSBrlge odelr 
organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist 
nicht mSglich, well dieses PTFE sich nicht homogenisieren laRt, sondem zur 
Klumpertbildung neigt, iagglomeriert,,aufschwlmmt Oder sich absetzt. 
Durch die Elnwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 
kGy wird aus den faserig-filzigen. Polymerisaten infolge partiellep Abbaus der Poly- 
merketten ein rieselfahiges Felnpulver erhalten. Dieses Pulver enthalt noch lockere 
Agglomerate, die leicht.zu. Primartellchen mIt < 5 urn PartlkiBldurchniesser zertellt 
werden kdnnen, Bei Bestrahlung In Gegenv/art ypn Reaktanten werden funKtiope'le 
Gruppen in das Polymefe eingebaut. Erfolgt die Bestrahlung in Lufl, so werden. nach 
Gl. (9.22) (und anschiieBender Hydrolyse der -QOF-Gruppen durch Luftfeuchtlgkeit) 
Carboxylgruppen erhalten. Wind vor der Bestrahlung (NH4)2Sb3 zugemlschj. dann 
sind S-haltige Gruppen zu erzlelen. Diese funktlonellen Gruppen minderh die Hydro- 
phobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, dalJ die gevyonnenen Felnpulver 
gut mit anderen Medien homogenisiert werden konnen. Die posltlv^n Eigenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Trockenschmiereigenschaften so- 
wie die hohe chemische und thepische Stabllitat. bleiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogmppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hqhe chemi- 
sche Inertheiti... . . 

Wegen der Unldslichkeit des- PTFE und. seiner Abbaup.rodukte (mIt Ausnahme der 
sehr niedennolekularen Produkte) kOiinen die (ibilchen lyiethoden der Moimassenbe- 
stimmung nicht angewandt werelen. Die Molmassenbestimmung muB auf indirektem 



Wege erfolgen." [A. Heger et al... Technqlogie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akademie-Verlag Berlin 1990] 
Machteillg wirkt sich vielfach die Unvertragliciikeit m'it anderen Materialien aus. Durcli 
eine chemische Alrtivierung von PTFE durch die bel^annten Verfiahren mit (1-) Na- 
tPiumamid' in flQssigem Ammonl3i< und (2.) Alkalialicyl- und Alkali-Aromaten-Verbln- 
dungen in aprdtischen inerten LSsungsnnitteln ist eine Modifizierung zu errelchen. 
Ober diese Modifizierungen konnen reaktiv Oder auch nur Uber adsorptiye Krafte ver- 
besserte Grenzfiaclienwechseiwirkuhgen erreicht werderi.^ 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfSltigen Einsatzgebie- 
ten - so auch als AddltIv zu Kunststo;ffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder 
Antihafteigenschaften. Die Feinpulversubstanzen llegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert als FpllstoffkonipQnente in einer Matrix vor [Ferse et al., Pl.^ste u, Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DDrPS 146 716 (1979)]. Beim LSsen der Matrixkompo- 
nerite 1st das PTFE-Feinpulyer eliminierbar bzw. wird. zurOckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieteh von pfFE-Feinpulver eine Verbesseirurig der Eigen- 
schaften im Vergleich zu den kommerziellen fluorcarbpnfreien Additiven enreicht wird. 
'. ist die Unvertraglichkeit, die UnlSslichkeit, die lockere Kopplung und aucli inliomo- 
g^ne Vertellung fQr viel^ Einsatzgebiete von Nachteil, 

Weiterhin iDekannt sihd gepfropfte fluorhaltige Kunststoffe (US 5,576,106), die aus 
fluorhaitigen . Kunststoi^artikeln bestehen, an deren Oberfiache , eine 
nichthomopolymerisierte ethyleniscin ungesSttigte Verbindung artgepfropft ist. Dabei 
kOnnen die nichthom.opolymerislerten ethylenisch ungesattiglen Verbinduhgen 
SSuren, Ester oder Anhydride sein. 

Hergestellt werden diese gepfropften fluoriialtigen Kunststoffe indem das niittels 
Schmelzverfahren hergestellte fluoriiaitige * Kunststoffpuiyer in Gegenw^rt. der 
ethylenisch ungesattigten Verbindung einer Quelle von ionislerehder Strahlung 
ausgesetzt wird. Dabei' erfolgt die Anbinduhg der ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen an die Oberfiach'e der fluorhaltigen Kunststoffpartikel. 

Aufgabe der Erfindung ist es. modifizierte Perfluor-Kunststoffe anzugeben. welche in 
Bautellen verarbeitet zu vergleichbaren Glei'teigenschaften und verbesserten 



VerschleiBfesligkeiten filhren und dadurch eine hOhere Lebensdauer-der Bauteile 
erreichbar ist. und weiterhin ein einfaches . und ieistungsfahiges Verfahren zur 
Herstelluhg derartiger modifizierter Perfluor-Kunststoffe anzugeben. 

DIe .Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung gel5st. 
Weiterbildungen sind Gegensstand der UnteransprOche. 

Die modifizierten Perfluor-Kunststoffe bestehen aus unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren. deren 
Oberfiache gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radlkal-Zentren aufwelsen. wobei Ober einige oder .alle Gmppen urid/oder 
an einige oder alle Zentren, ^iurch nachfolgende Reaktionen weitere niedemiolekulare 
und/oder oligbmere und/oder polymere • Sub'stanz(enj und/oder olefinisch 
urigesattigte Monomer(e) und/oder olefinisch ungesattigte OligQmer(e) und/oder 
olefinisch ungesattigte PolymerCe) oder Gemischedavon gekoppelt sind. 

VorteilhaftenA/eise ist das Perfluorpblymer unter Sauerstoffeinfluss mif einer 
Strahlendosis von- grOSer 50 kGy. noch vorteilhaftenweise von grOBef 100 kGy 
strahlenchemisch modifiziert. ... 

Ebenfalls.voiteilhaftenweise ist als Perfiuorpolymer PTFE eingesetzt. . 

Von Vorteil ist auch,dass die nachfolgenden Reaktionen Radikalreaktionen und/oder 
Substitutionsreaktibnen und/oder Additlonsreaktionen sind. . 

Aubh v6n Vorteil ist es. wenn an die reaktiven PerfluoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren 
olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Qligomer(e) oder 
olefNsch .ungesattigte Polymer(e) durch (Co-)Polymerisation und/oder durch 
Pfropfung gekoppelt sind. 

Ebenfalls von Vorteil ist es. wenn Ober Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen Substanzen an die entstandenen Ester- und/oder Amidgruppen. an die 
vorteilhaftenftreise mindestens eine weitere funktionelle Gruppe gebunden ist. 
gekoppelt sjnd, ... 



Weiterhin vorteilhaft ist es. wenn Ober Reaktionen mit den -COOH- und/oder -CQF- 
Gruppen aliphatische. Aminoverbindungeh und/oder aromatische Arninoverbindung.en 
und/oder/Alkylaryl-Amlnoverbinduhgen mit mindestens. einer weiteren primSren 
iind/oder sdkundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder 
reaktiy modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe^ gekoppelt 
sirid.- ■ ■ • ■ •• ' : ' ■ ' 

'und auch vorteilhaft ist es. wenn als weitere^ reaktive oder reaktiv modifizierbare 
Oder reaktiv ' aktivierbare fMnktionelle . Gruppe CarbonsSureanhydrid. • 
Carbohsaureanhydrid-Deriv^it, die ' auch . als . DicarbonsSure- und/oder 
Carbohsaurehalbester-Verbindung zum .Anhydrid recydisierbar sind. -CipOH. .-Cp- 
Halogen. -COOR. -CO-dOR. -O-CO-OR. ^OsH, -SO2NRR*. -SO2N3, -SO^Halpgen. 
aliphs^tische und/oder aromatische -OH. aliphatische und/bder aromomatische -SH. 
(Meth:)Acrylester. (Meth-)Acrylamid-Derivat, . (Meth-)Allyl und andere olefinisch 
ungesattigte polymerisierbare Verbindurigen und/oder Polymere. Cyanhydrin. -NCO, 
-NH-CO-OR.' -NH-CS-OR. -NR*-CO-NR-R*-. -NR*-GS-NR**R***. -CHO. -COR 
gekoppelt sind. wobei -R, R*. R-Vund/oder R*** Alkyl-X., Aryl-X„ oder Alkyaryl-Xo 
bedeuten oder wobei R. R*. R** und/oder R*** an N gebunden auch H bedeuten 
kann und wobei X gleiche oder.auch verechiedene IfunktloneJIe Gruppen bedeuten 

' und bei m. h und o mit Zahlen grSBer/gleich 0 bedeuten. . .. 

Von Vortell Ist es auch. wenn an die reaktiven Perfiuoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren 
olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch urigesSttlgte Oiigomere oder 
olefinisch ungesattigte Polymere durch . (Co-)Polymerisation . und/oder; durch 
Pfropfung gekoppelt sind und Ober Reaktfonen mit den .-COOH- und/oder -COF- 
Gruppen 'substanz(en)' an die entstandenen Ester-, und/oder Amidbindungen 
gekoppelt sind und dber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Grijppen 
allpha^ysche ' Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
•und/bder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer. weiteren primaren 
■ und/oder sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder 
reaktiv modifizlerbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt 
sind. 



Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Hersitellung von modifizlerten Perfl'uor- 
Kunststoffen werden untef Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch oder 
plasmachemisch modifizierte Perfluorpolymere, die gleichzeitig -COOH^ und/oder - 
COF-Gruppen und reaktive PerfluGralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, durch 
Substitutiohsreaktionen . und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch 
Radikalreaktionen reaktiv mit niedermolekularen und/odler oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en) und/oder olefinisch ungesSttigten Monomer(en) und/oder 
olefinlsch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesSttlgten Polymer(en) 
umgesetzt. 

. , • ' - - 

Vorteilhafferweise wird das Petfluorpolymer stnahlenchemisch mit einer Stralilendbsis 
von groRer 50 kGy. noch vorteilhafterweise mit einer Strahlendosis von groBer 100 
kGy modifiziert... 

'Is* 

Weiterhin vorteilhafterweise^ wird als .Perfluqrpolymer PTFE in kompakter oder 
Puiverform eingesetzt' ^ . , : , vc ^: ; 

' ■ ■ • • . 

Eijenfalls vorteiihaftemveise wird das sttahlenchemisch modifizierte. Perfluonpolymer 
als Pulver durch nachfolgendes Tempern bei niedrigen^ Temperaturen. noch 
vorteilhaftenweise unter Luft unter Erhalt der -COF-Gruppen und der reaktiven 
PerfluoraIkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren beiiandelt. . ■ . . 

Es ist.von Vorteil. wenn das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer mit 
olefinisch ungesattigten Monomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Oligomer(en) 
und/oder olefinisch ungesattigten PolymeF(eln) umgesetzt wird. 

Auch ist es von Vorteil, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekujaren und/oder , oligomeren und/oder polyrneren .Subst^nz(en)\ die 
primare und/pder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxydruppen und/oder 
Amidgmppen und/oder Harnstof^ruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschUtzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktioriellen Gruppe jm 
(Makro-)Molekui, die zu chemischen Folgereaktionen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden. 



Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -CQOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder . oiigonneren uhd/pder 
polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(Makro-)MolekQl, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 

> 150°C reaktiy umgesetzt werden. 

Weiterhin ist es von Vortejl, wenn die rCOOH- und/oder -COF-Giruppen in einer 
reaktiven, Umsetzung mit niedenDOlekularen und/oder . oligomeren und/oder 
polymeren Subsbnz(en), die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthalten, mit 
mindestens einer weiteren funktionellen Gmppe im . (Makro-)Molekm, die zu 
chemische Foigereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > ISCC reaktiv 
umgesetztweirden. \ . . 

Ebenfails ist es von Vorteil, wenn die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung 
Oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedennolekularen und/pder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
Amidgruppen . und/oder Harnstoffgaippen und/oder Isocyanatgrupp^n und/oder 
blockierte/geschptzte. . . Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongmppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gmppe im 
(Makro-)MolekOI, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 

> 200'*C reaktiv umgeset2i werden. 

Und ebenfails ist es von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolyrrier-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zehtren mit 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Oligomeren 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die ^OOH 
und/oder -COF-Gruppen mit . niedermolekujaren und/oder oligomereri und/oder 
polymeren Substanzeh, die primare und/oder sekundare Aminogruppen ' und/oder 
Hydroxygaippen und/oder Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder 
Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschtitzte Isocyanatgruppen und/oder 
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Urethangruppen und/oder Uretdiongaippen enthalten, mit mindestens einer weiteren 
funktionellen Gmppe Im (Makro-)MolekQl, die zy chemlsche Folgereaktionen befahigt 
sind, bel Tenrtperaturen > 150°C realictiv umgesetzt werden oder dfe. tCOOH- 
und/oder -COF-Gruppdn In eIner reaktiven Umsetsung mIt . niedermblekulareh 
und/oder dligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder 
Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Grlippe im 
(Makr6-)MolekQI, die zu chemischie Folgereaktionen befahigt, sind, bei Temperslturen 
> 150X reaktiv umgesetzt werden oder die -COF-Gruppen mit einer 
Lactamverbindung oder einer Aikoholverbindung umgesetzt werden. 

I 

Bei der vorteilhaftenwei^e strahlenchemischen Modifizierung von Perfluorpolymer 
entstehen der reaktiven , Perfluoralkyl-(perpxy-)RadikalrZentren, die 
. Qberraschenderweise zur Kopplung von Monomeire(n) und/oder Polymere(n) durch 
Radilsalreaktiohen, die zu Substitutionsreaktionen und/oder zu. Addltiohsreaktionen 
befahigt sind. Mit, einer Plasmabehandlung kOnnen oberflachlich ahnUche realctive 
Perflupralkyi-(peroxy-)Raclikal-Zentre^ erzeugt .und fQr diese- Kopplungsreaktion 
eingesetzt werden, jedoch sind diese reaktiven Perfluoralkyl-(perbxy-)Radjkal- 
Z^ntren in ihrer Verteilung und DIchte im Vergleich zu den strahlenchemisch 
hergestellten reaktiven PerfiuoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So 
konnte Ober IR-Spektrpskopie nach der PTFE-Mikropuivermodifizierung mit- 
lyionomeren In LSsung nach der Abtrenniing und Reinigung diesbr PTFE-Mikropulver 
elne chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung 
des Mpdifizierungsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketten waren 
Qber Extraktion vom PTFE nicht mehr abtrennbar. Im Vergleich zu PTFE- 
Miltropulvern ohne reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren pder auch in 
Geger>wart von urigebundenen . Radikal-lnitiatoren bildeten sich keine modifizierten 
PTFE-iyiikropulver; das PTFE-Mikropulver konnte in Substanz quantitativ und 
unverandert abgetrennt werden. ...... i 

Bei der erfindungsgemd&en LOsung werden an die gleichzeitig vorliegenden reaktive 
Perfluoralkyl-(peroxy-)RadikaI-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gmppen 
Monomere urid/oder Polymere oder deren Gemische gepfropfl/chernisch gekoppelt. 

Entsprechend der anpolymerisierten Pfropfaststmktur ist fOr den Fachmann jew^lls 
ableitbar, ob Qber eine Kompatibi'lisierung und/oder in einer folgenden chemischen 
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Umsetzung/Modiflzierung mit Polymeren die Einbindungfl<ompatibiHsierung d.ieser 
modifizierten Perfluor-Kunstoffe mit der Matrix, realisiert wird, die zu . einer 
Verbessemng der Material- und der Gleitreibungseigenschaften sowiezur Erhohung 
der VersohleiSfestigkeit im Vergleich zu den unmodif,zierten Ausgangsstoffen und- 
■ de„ physil«ll8Chen Mischungen auS reinem Perfluorpoiymer und Kunststoffen fuhrt. 

Ein besonderer VorteM der erflndungsgemaHph L6sung besteht darin, dass an die . 
Ober eine W und/oder Amidblndung an die modifizierten Perfluor-Kunststoffe 
gekoppelten Substanzen mit .miodestens einer weiteren, reaktiven Oder reaktiv 
■ mod»iztert>a>en . Oder reaktiv akHii^rbaren funkUonellen Gmppe Polymere 
ankoppeibar sind und/oder Ober eine Polymeraufbaur^ktion aus niederniplekularen 
Substanzen Polymericetten am modifizierten Perfluor-Kunststoff. bevorzugt als 
Puiver, ankoppeibar sind, die zu einer Verbesseru.ng der Materiaieigensohaften. 
sov^e zur Erhohung der VerschleiBfestlgkeit im Vergleich zu den unmodiflzienen 
Ausgangsstoffen und den pliysikalisohen Misohurigen , mit reinpn Perfluor- 
KuhststoflenfOhrt 

• . • • • * * . • . 

zur verbessemng der Verschlei^^^^^^ ist es weiter vorteilhaft. die TT^odlfizierten 
Perfluor-Kunststoffe. die mit Mbnomeren und/oder Pdlymeren oder deren Gemischen 
gekoppelt"sind. glelchzeitig als Speichermedium for PFPE-Additive (PFPE - 
Perfluoipbiyether) zu nutzeh. das mit der Matrix unvertr^glich ist und zur 
Ern.edr.gung des .Reibungsl^oeffi^^^^^^ bei gleichzeitiger ErhShung ,der 
VersciileiBfestigkert beitragt . 

ErfindungsgemaB hergestellt werden die erfindungsgemaSen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe; ihdem beisplelsweise PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyrieon) und PTFE-Suspensionspolymerisat. (TF 1750 von Dyneoh) an Luft m.f500 
kGy bestrahit werden. Wahrend der Bestrahlung in . 50 kGy-Schritten unter 
Sauerstoffeinfluss zum Abbau zu einem PTFE.Mikropulver werden reaktive PTFE- 
Radilcal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen erzeugt. Diese .reakt.ven 
PTFE-Radikal-Zentren werden nach dem Stand der Technik durch Tempem be. 
hOheren Temperaturen besertigt. da dies zur Stabilisierung des PTFE-Mikropulver 
. dient Ebenfalls wurden die -COF-Gruppen belm Tempem durch Einfluss der 
Luftfeuchtigkeit weitgehend zu -deh -COOH-Gruppen umgewandelt. 
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Nach der vorliegenden Erfindung wird das Tempern nur be! niedrigen Temperaturen 
und unter Luft so durchgefQhrt. dass die reaktiven PerfluoralkyKperoxy.)Rad,kal- ^ 
Zentren urid vorhandenen -COF- und -COOH-Gruppen mogllctist vpllstendig' 
erhatten bleiben Die Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren kOnnen gezielt fur d.e 
Kopplung mit Radikalreaktionen mit olefmisch uhgesattigten Monomeren und/od^r 
Oligomeren ur^d/oder Polymeren zur Pfropfuhg genutzt warden. Die -COF- und/oder 
^OOH-Gruppen kSnnen gezielt. zur Kopplung von Agenzieh/Substanzen; d.e 
mindestens eine • weitere.. reaktive oder reaktiv n^odlflzierbare oder reaktiv 
aktivierbare funkUonelle Gruppe besitzen, Qber Additions. und/oder 
Substitutionsreaktionen genutzt werderi. Die Mono- und/oder Polymere. die an d.e 
entstandenen reaktiven Perfludralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und die Substanzen. 
die an -COOH- und/oder -COF-Gruppen ankoppelbar sind. kOnnen mit (di- oder poly- 
Vunktionellen. mit gleichen oder verschledenen reaktiven Gruppen ausgerOstet se.n. 
wobei davon auch funktiohelle Gruppen . fOr Folgereaktionen zur (Oberfiachen- 
)Mod.fizierung der Perfluor-Kunststpffe, bevorzugt als Puiver. geeignet sein kbnneri.. 
' Die Kopplung. dieser Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere kann dabe. 
in' 'Dispersion oder. in.. Substanz oder wShrend der 
Schmelzemodifizierung/Schmelzeverarbeitung in Schmeize durchgefOhrt warden. Auf 
diese Weise kOnnen radikalisch gekoppelte Perfluor-Kunststoffe hergestallt werden. 

Unter Disperaion " soil ' erf.ndungsgemaB verstahden werden. dass ein 
Perfluoioiymer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver In einer FIQssigkert ungelost 
vorliegt und das Monomer-(Gemisch) die FIQssi^keit bildet oder geiast .n der . 
FIQssigkelt voriiegt. Im Unterschuss an FIQssigkeit kann die. Dispersion auch als 

pastdse Masse vorliegen. ^ ' \ . 

Als radikalischa Kopplung/reaktive Umsatzung in Substanz wird verstanden. dass ein 
Perfluorpolymer-Pulvar oder Perfluor-Kunststpff-Pulver, als verwirb^ltas . oder 
tluidisiertes Puiver vorteilhaften<veise unter Inertgas.in Ge0enwart. eines Monomer: 
(Gemisches) zum erfindungsgemaUen modifizierten Perfluor^Kunststoff als Puiver 
umgesetzt wird. . . 

Neben dem PTFE kOnnen alle weiteren Perfluorpolymer-Verbindungen. die in einer 
Strahlen- . und/oder Plasmambdifizierung . unter Sauerstoffeinfluss reaktive 




PerfIuoralkyKperoxy.)Radikal-Zentren und -COdH- und/oder -COF-Gruppen bilden 
und besitzen. nach einer Bestrahlung und/oder Plasmabehandlung erfindungsgem^S 
eingesetzt und modffiziert/reaktiv umgesetzt. werden. . Unter Perfluorpolymer- 
Verbindiingen soHen alle perfluorierten Oligomere und Polymere ohne 
Wasseretoffatorne in der Haupt- und Seitenkette. auBer den Protonen an der 
Carbbnsaurefunktion als -COOH, verstanden werden. wobei auch ein Teil der C-C- 
Bindun^en Qbef eine EtherbrQcke realisiert sein kann. Dazu zahlen beisp.elswe.se 
PTFE (Polytetrafiuorethylen), FEP (Poly[t^trafluorethylen.co.hexafluorpropylenl) und 
PFA (Poly[tetrafluorethylen-co^)erfluoropropylvinyWthefl). sowie Teflon®AF (DuPont) 
und Cytop®, als. eine spezielleUntergruppe der Fluorpolymere. . _ ■ . ■ , 

Selbstveitandlich kann die UiDsetzung in Schmeize oder in Losung nur mit.solchen 
strahleh- und/oder plasmamodifizlerten Perfluorpolymeren. erfolgen, die jn Lpsung 
gehen oder in eine Schmeize umgewandelt werden kOnnen und . so mrt d^n 
niedermolekularen Substahzen und/oder Oligomeren und/oder Polymeren umgesetzt 
werden kSnnen. . v; ^ ^ - ; - v . ^ - 

Durch 'die Kopplung weisen 'die durch Radikalreaktionen und/oder, durch 
Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe nach, EInarbeitung in. eine Matrix verbesserte mechanische und 
tribologische Eigenschaften auf. Der Einsatz der erfindungsgemSlien modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe ist vor allem von Interesse bei Vorgangen, be. denen. 
' Glertreibungsprozesse eine . Rolle spielen.. .Durch . die durch . Radikalreaktionen 
und/oder ' durch Substitutionsreaktionen .und/oder. durch Additionsreaktionen 
realisierte Kopplung und/oder Kompatlbllisierung mit dem Matrix-Material Wird e.ne, 
gute Anbindung und eine Verbesserung der VerschlelBfestigk^it erreicht. da das 
PTFElkom "bei mechanischer Belastung nlcht aus dem Matrix-Material 
herausgerieben werden kann. . . . 

Da die vorteilhaften^/eise modifizierten PTFE-Substanz-/Mohonier/Polymer- 
Verbiridungen entweder mit Pfropf:Polymerasten mrt der Matrix in direkter 
Wechselwlrkung stehen und/oder Qber chemische Bindungen mit der Matrix durch 
reaktive Umsetzung.in direkte Wechselwlrkung gebracht worden sind. werden .m 



Vergleich zu deh physlkalischen . Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet. 

Mit der erfindungsgemd&en Losung werden neue Materialien erhalten, die bei , 
vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte A/erschleiBfestigkeiten, h, 
eine erhShte Lebehsdauer in den Anv»rendungen aufweisen. Femer wird durcli 
Zugabe von perfluorierten Olen wie PFPE (Perfliiorpolyether) eine weitere 
Emiedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine spOrbare Verbesserung der 
VerschleiSfestiglfceit erzielt, wobei die erfihdungsgemaSen vorteilliafterweise 
modifizierten PTFETMonomer/Polymer-Verbindungen zusatzlich als Speicli6nTiedium 
^ngieren. , . . ., ;, . . . 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren AusfUlirungsbeispielen naher eriautert. 
Vergleichsbeispiiel 1 

PTFE-Mikropulyer^r^^^^ . , , 

..... , .-. ■. ■ . ;, , . - .■ . -• .. . 

Iri einern Literkolbeh werden 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat 
unbestrahlt, DiiPont, unbehandelt) in 500 ml e-Caprolactam . bei .100'C 
disperglert/gerQhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespOlt. Zur PTFE-e- 
Caprolactam-Dispersion werden bei lOO^C 50 ml Styrol (friscin destilliert) zudosiert ' 
und 4 Stunden geruiirt. AnsciilieRend wird der Ansatz unter RQIiren 4 Stunden auf 
240'C erwarmt. Das 8-Caprolactam dient dabei als Losemittel. 
Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt und abwechseind grundfich einmal 
mit dMAc und danach mit Ameisensdure gewaschen. Nach mehrfaclier 
D^rchfQhrung der Prozedur wird -mit Methanol gewaschen und. getrocknet. 
Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinlgten PTFE-Mikropulver eigab. dass mit 
dem unbestrahlten und unbehandelten PTFE-Mlkropulver nur reines/urimodifiziertes 
PTFE im IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fand; kelne Pfropf- bzw. 
Kppplungsreaktion statt. Die PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% In SEBS und 
auch in .PA-6 im Laborkrieter eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften 
untersucht. Diese Materialien wurden als Vergleichssubstanzen fOr die tribologischen 
Untersuchungen eingeset2:t. 



Beispiell 

Modifizieaing von bestrahltem PTFE-Emulslonspolymerisat mit Styrol und Oligoamid 

VersuchsdurchfDhrung und Auforbeitung erfoigte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden j0doch 100 g PTFE-Emuisionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet. 

Die IR-spektroskopische Unterisuchung des gerelnigten Festproduktes ergab sehr 
Starke Polystyrol- und starke (Oligo-/Poiy-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE ais 
Nachweis fQr die chemiscli Kopplung zwischen PTFE; Polystyrol und Oligo- 
/Polyamid. . Im Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum 
nachweisbar. 

Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoefrizienten im KI6tzchen/Ring-Versuch waren in ereter Naherung mit denni 
Vergleichsbeispiel 1 vergjeichbar - ;|agegen zelgte das modifizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine starke Emiedrigung des VerschlelSwertes auf 55 % im 
Vergleich zur physlkallschen Mlschung nrfit SEBS (VergleichsbeispieM). , 

Beispiel 2 ' " 

Modifizierung von bestrahltem PTFErSuspensionspolyrnerisat rriit Styrol und 
Oligoamid . .. 

VersuchsdurchfOhrung und Aufarbeitung erfoigte anialog Vergleichsbeispiel 1, es 

werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 

500 kGy bestrahit wurden. yerwendet. , ... 

Die. IR-spektroskopische Untersuchung. des gereinigten Festproduktes ergab 

Polystyrol- und starke (Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE slls Nachweis fiir 

die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol iind Oligo-ZPolyamid. Im 

Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 

Das^ so modifizierte PTFE-Materiar wurde mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter 

eingearbeitet , und die ' . tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
..•••.,■■.'•« ' • .• • . • 

Reibungskoeffizienten ini KIOtzchen/Ring-Versuch waren In erster NSherung mit dem 

Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material' 
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im Compound mit PA-6.. eine Erniedrigung des VerschleiSwertes auf '46 % im 
Verglelch zur physikalischen Mischung mit PA-6 (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 3 . . ' 

Modifizlerung von plasmabehandeltem PTFE-Polymerisat mit Styrol und Oligoamid 

■ : " ■ .: '• • ' » 

yersuchsdurchfQhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1 , es 

werden jedbch 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 16Q0 - Polymerisat unbestrahit, 

)■••••■ 
DuPoht, plasmabehandelt), verwendet. 

Dje IRTspektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab sehr 
Polystyrof- und (Po!y-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur die 
cherhisch. Koppliing' zwischen . PTFE, Polystyrol . und Oligo-ZPolyannid. Im • 
Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mjt 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die triboiogischen' Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoefffzienten im Ki6tzchen/Ring-Versuch waren in erster NSherung mit dem 
yergleichsbeisplel 1 vergieichbar - dagegen zeigte das modifjzierte PTFE-Material 
im. Compound mit SEBS. eine Erniedrigung des VerschleiBwertes -auf 75 % im 
Verglelch zur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). • • 

Beispiel 4: 

Modifizlerung von bestrahltern PTFE-Emulsionspolymerisat - Gemlsoh aus Styrol und 
Maleinsaureanhydrid und Fo^^ 

In einem Literkolben werden 100 g des frisch unter Sauerstoffeinfluss 
elektronenbestrahlten PTFE-EmulsionspolymiBfisat (TF 2026 von Dyneon, mit.500 
. kGy bestrahlt) in 500 ml NMP bei Raumtemperatur dispergjert/gerOhrt. entgast und 
mit Reinststickstolf gespQK. ^ .. . 

(a) Die Dispei^ion wird auf 100*C enwSrmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Maleinsdureanhydiid zudosiert und 4 Stunden gerQhrt. Anschlie&end werden 50 g b- 
Caproiactam zudosiert; die Temperatur unter Ruhren auf 200°C erhoht urid 8 
Stunden gerOhrt. Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt, mit Methanol 
ge\Afaschen und getrocknet 



(b) Die Dispersion wird auf lOO'C eiwarmt. Es warden 25 ml Styrol und 25 g 
ly/laleinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden gerOhrt. "Der Festetoff aus der 
Dispersion wIrd abgetrennt und grOndlicli mit DMAc gewasclien. AnschlieBend wird 
das Produkt mit .300 g geschmolzenem s-Caprolactenri versetzt und bei 240''C 8 
Stunden gerulirt. der Feststoff wird abgetriennt und mit Methanol gewasctien und 
getrocl<net; 

Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten modifizierten PTFE-Puiver ergab in 
(a) und auch in (b) cliemiscii gei<oppeltes PTFE-{Styrol-N(8-capronsaure)maleimid}- 
olipoamid-Terpolymer neben den PTFE-Absorptionen. 

Die so modifizierten PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborl<neter 
eingearbertet. und, . die . tijbologischen . Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im KIOtzchen/Ring-Versucli waren in erster Ndherung mit dem 
Vergleiciisbeispiel 1 vargleichbar - dagegen zeigten die modifizierten PTFE- 
Materialieri Im Compound mit PA-6 eine Emiedrigung des VerschlelBwertes auf 60 % 
im Vergleich zur physlkallschen Mischung mit PA-6 (Vergieichsbeispiel 1). . 

yergleichsbeispiel 2: ' • , . . . , - 

PTFE-l\/likropulver mit s-Caprolactam 

i * ' , .... 

In einem Literkolben werden .100 g des PTFE-Mikropulver (TF 9205, thermiscli 
abgebaut. Dyneon) ©Iner Schmelze/L6sung in 500 ml , e-Caprolactam 
disperglert/gerphrt, entgast und mit Relnststickstoff gespQIt. Die Dispersion wird auf 
25p°C enft^rmt und 8 Stunden gerOhrt. . 

Der F^eststoff wirel dbgetrennt und grOndlich. mit DMAc und danach mit Methanol 
gewaschen und getrocKnet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mlkropulvers ergab, dass nur 
reines, PXFE irn IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fand kelne Reaktion 
zwischert PTFE und dem E^CatDtrolactem' statf. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des PTFE-Mlkropulvers in ein Epoxidharz und 
nach der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekorperr) wurden 
tribologlsche Untersuchungen im Klotzchen/Rlng-Versuch durchgefOhrf. Dieses 
Material wurde als Verglelchssubstanz fOr die tribologischen Untersuchungen 
eingesetzt. . : ' 
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Beispiel 5: i 
Modifizierung von bestrahttem PTFE'^Emulsion^polymerisat mit e-Caprolactam 

Versuchsdurchfbhmng und Aufarbettung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulslbnspolynierisat (TF 2025, von Dynebn. mit 500 
kGy bestrahit) verwendet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Pulvers ergab, dass 
chemiscli gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d. h. es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE und dem s-Caprolactam statt. Es lagen Amid-Absorptionen 
im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verscliwinden der -COOH und -COF- 
Absorptlonen Im Spektmm. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz mit 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE-Mikropulver war nur relnes PTFE im \R- 
Sp@ktrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeltung von 15 Ma.-% an modifizlertem PTFE-Mikropulve.r in ein 
EpoxkJharz und nach der Vemetzung in FonT» einer Platte und. Herstellung von 
ProbekOrpern wurden tribologische • Untersuchungen im Kibtzchen/Ring-Versuch 
durchgefOhrt. Die tribplogischen Untersuchungen ergaben, dass das; chemlsch 
modifizierte RTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibungskoeffizlenten zur 
den physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhOhte VerschleiSfestigkelt 
zu bepbachten ist, per VerschleiG. beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiBes auf 55 % im .Vergielcii 
zunriden Material im Verglelchsbeisp^^^^ .. . , ,^..„ ...... ... . 

Beispiel 6: ....... 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit s-Caprolactam 

VereuchsdurchfOhrung und Aufact)eltung erfolgte analog, yergleichfebeispipl 2. es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspenslonspolymerisat (TF 1750 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlt)yerwendet. 

Die JR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mlkropulvers ergab. dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oiigoamid-Pfropfcopolymer vorlag,. d. h. es fanfl. eine. 
Reaktion zwischen PTFE und dem e-CaproIactam statt. Es lageri Amid-Absorptionen 
im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -COOH und -COF- 
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Absorptioneh im Spel^um. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz . mij ^ 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 16 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver in ein 
Epoxidiiarz und nach der Vernetzung in Fonm einer Platte und Hersteiiung yon 
ProbekOrpisrh wurdeh tribolpgische Untersuchungen Im KIOtzchen/RingrVersuch 
durchgefOhrt. Die tribploglschen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifizierte PTFE Oligoamid-Material vergleichbare GteitreibungskOeffizienten zur 
den physikalischen M.ischung aufweist, dass aber eine, erhShte VerschleiBfestlgkeit 
zu beobachten ist. Der Verschleili beim KIOtzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschlelBes auf 65 % im Verglelch 
zum:den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Beispiel?:^ . • . •. , . 

Modifizlenjng von PTFE-Emulsionspolymerisat mIt srCaprojactam und GMA ^ 

In einem Literkolben. werden 100. g des PTFE-MikroMvers [PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF .2025 von Dyneon, nriit 500 kGy bestrahit)] in einer 
Schmelze/Losuhg in 500 ml s-Caprolactam dispergiert/gerdhrt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespDIt. , 

Die Dispersion wird auf 250'C erwannt und 8 Stunden gerUhrt. Die Dispersion wird 
auf lOCC abgekQhIt und es werden katalytische Mengen an 2-Methylimidazol. 2 g 
Stabilisator und 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zugegeben und weitere 4 Stunden 
unter Stickstoff gerQhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grQndlich mit DMAc und 
danach . mlt^ Methanol gewaschen. und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizlerten PTFE-Mikropulvers ergab chemisch gekoppeltes PTFE- 
Oligoamid, an das G.MA gekoppelt war. In eirier Copolymerisation mit Styrol unter 
Zugabe eines Radlkplkettenstarters konnte Qber IR eine Pfropfung/Kopplung mit 
Polystyrol nachgewie^en werden. In einer Vergleichsuntersuchung am Produkt, das 
nach der themiischen Behandlung 8 Stunden bei 250°C war eine Styrolkopplung am 
PTFE-Mikropulver nicht nachweisbar. . 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und ■ die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 



Reibungskoeffizienten im KI6tzchen/Ring-Versuch waren In erster NSherung mit dem 
Vergleichsbeispiei % vergleichbar - dagegen zeigte das modlfizierte PTFE-Matei^ial 
im Compound mit. SEBS eine Erhiedrigung des VerschleiRwertes auf 70 % im 
Vergleich zur physlkalisclien ly^iscliung (Vergleichsbeispiei 1). 

Beispiel 8: ' 

Modifizierung von PTFE-Enriulsionspolymerisat GMA . i ' 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneori, mit 500 kGy bestrahit) in einer Sclimelze/Ldsung in 500 ml DMAc 
dlspergiert/gerOhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespQIt. 

Zur Dispersion werden bei lOO'C 20 ml Glycidylm^thacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden gecQhit. Der Feststoff wifd. abgetrennt und grOndlich mit DMAc und danach 
mit Methanol geyvaschen lind getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modrfizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an dsis PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
. Epoxygruppen chemisch gekoppelt vorlag. In einer Schmelzemodifizierungsreaktion 
des PJFE-{Poly-GMA}-Pulver^ mit CarboxylgruppenTenthaltendem PBT in. einem 
Laborkneter konrite. eine Pfropfung/Kopplung mit PBT nachgewiesen werden. 
Das so modlfizierte PTi=E-Material wurde mit 10 Ma.-% in PBT im Laborkneter 
eingearbeitet , und, die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster NdHerung mit dem 
Material aus unmodifiziertem PTFE-Pulver und PBT vergleichbar - dagegen zeigte 
das modlfizierte . PTFE-Material im Compound mit PBT eine Emiedrigung des 
V^rschleiBwertes auf 40 % im Vergleich zur physikalischen Mischung mit PBT. 

. Beispiel 9: . . . 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactarn und GMA 

In. einem Literkoiben werden 100 g^des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 jicGy bestrahit) in einer Schmelze/Ldsung in 500, mi s-Caprblactam 
. dispergiert/gerOhrt, entgast und mit Reinststidcstoff gespQIt. 
Zur Dispersion werden bei 100-C 20 ml Glycidylm^thacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden gerOhrt. Die Dispersion wird auf 240*'C enw§rmt und 4 Stunden untei; 
Stickstoff gerOhrt. Der Festjstoff wird abgetrennt und grQndlich mit DMAc und danach 



mit Methariolf gewaschen und getrockn^t Die IR-Auswertung des abgetrennten " 
modifeierten PTFE-Mikrop'ulvers ergab. dass an das PTFE Poly-GMA mit. reaktiven 
Epoxygruppen und Oligoamid chemisch gekoppelt vorlag. In einer 
Schmelzeniodifizieru mIt Novolak In einem Laborkneiter konnte eine . 

Pfropfupg/Kopplung mit dem Novolak nachgewiesen werden. 
Die Verarbeitung dieses : PTFE-Novdlak-Systems zu ProbekQrpem und die 
triboiogische PrQfung ergab, dass das iy/laterial einen vergleichbaren 
Reibungskoeffizienten und eine hohe VerschlelBfestigkeit im Vergleich zurp 
Vergleiclisbeispiel 2, in dem jedoch Epoxidharz die Matrix bildet, aufwies. . 

Beispiel 10: . . , • . " 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat ^ 

In eInem LIterkolben werden 100 g des PTFE-Emuisionspolymerisat (TF 2025 von 
Pyneon, mit 500 kGy frlsch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/gerOhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespQIt. Es wenifn 20 g • 
p-Aminophenol zugegeben und bei 10p°C 4 Stunden gerOhrt. Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
pie IR-Auswertung des abgetrennten mod'rfizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als . 
Amid chemisch gekoppelte p-Aminophenol am, PTFE mit freien Phenolgruppen. 

(a) . In einer ersten Mpdifizierungsreaktion wurde GMA gekoppelt, das dann als 
Nachweis in einer Copolymerisation mit Styrol umgesetzt. Als Pffopfung/Kopplung 
kdnnten IR-spektroskbpisch Polystyrol-Absorptiorien nachgewiesen werden. 

Die verpressten PTFE-Polystyroi-Produkte wiesen tribologisch. sehr hiedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE und den Materialien aus 
Veigleichsbeispiel 1, und eine hohe Verschte^^ 

(b) In einer zweiten .Mpdifizieirungsreaktion wurde dsis PTFE-Pulver, an dem das p; 
Aminophenql gekoppelt wurde, zusammen mit 4,4''Difluor-diphenylsulf9n und 4,4- 
Dihydroxy-diplienylether unter Zugabe eines Kondensatlonskatalysators nach 
bekannter Vorschrift zum Polysulfbn umgesetzt. Nach der Ajjtrennung der lOslichen 
Anteile an Polysulfon konnten am unl6slichen PTFErFestprodukt IR-spektroskopisch 
Polysutfon-Absorptionsbanden 'nachgewiesen werden, d.. h. das Polysulfon lag am 
PTFE chemisch gekoppelt vor. . 
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Die verpressten PTFE^Polysuffon-Produkte wiesen tribolpgisch sehr niedrige 
ReibuhgskoefFizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschlei&festigkeit auf. 

Belsptel 11: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mIt 4,4'-Diaminodiphenylether 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kdy frisch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/geriihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespQIt. Es werden 20 g 
4,4'-Diaminodiphenylether zugegeben und bei. 1 00°C 4 Stunden geruhrt. Das 
Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol geWasclien 
und getrocknet. . ^ , 

Die IR-Auswertiing des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als: 

Anaid chemisch gekoppelte 4,4*-Diaminodlphenylether am PTFE. 

In Folgereaktlonen wurden an das modifizlerte PTFE-Mikropulver als Nachweis . 

(a) GMA gekoppelt, an das dann In einer Copblymerisation Siyrol gepfropft und 

(b) Phenylisocyanat unter BHdung eIner Hamstoffgruppe als Modell.fQr die spatere 
kovalente Einblndung In Polyharnstoife addlert, 

I R-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. • . 

In einer Folgempdifizlerung wurde nach bekannter Vorschrift das PTFE-Produkt in 
eine Polyim'idsyhthese aus Diisocyanat (Gemisch MDI, mit TDI = 80 : 20) und 
CarbohsSuredianhydrid (Benzophenontetracarbonsauredianhydrid) , in 

pimethylacetamid (DMAc) eingesetzt. Nach Abtrenn.uhg der loslich Polyimid-Anteije' 
konnte IR-spektroskopisch am PTFE gekoppeltes Polyimid nachgewiesen yverden. 
Die verpressten PTFE-PolylmidrProdukte wleseri tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine ^ extrem hohe 
Verschlei&festigkeit auf. 

^ • . 1 

Belsplel 12: 

Modifizieruhg von PTFE-Emulsiorispolymerisat mit 1 ,6-Aminohexanol 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsipnspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahit in Gegenwart yon Luftsauerstoff) in 500 ml 
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DMAc dispergiert/gertShrt, entgast und mit Relnststickstoff gespUlt .Es werdeh 20 g 
1,6-Amin6hexanol zugegeben und bel 100°C 4 Stunden gerQhrt. Das Festprodukt 
wird abgetrennt. und erst mit DMAc. und dann mIt Methanol gewaschen und 
getrocknet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modlfizierten PTFE-Mikropulvers ergab das ais 
Amid chemisch gekoppelte 1,6-Aminohexanoi am PTFE. In einer Folgereaktion 
wurde' als Nachweis Phenylisocyanat gekoppelt, das dann als Urethan IR- 
spektrosl^opiscli nachgewiesen werden konnte. . - 
Das so modifizierte'PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter mit tPU in Sclimeize 
umgesetrt. Nach Abtrenriuhg der loslichen TPU-Anteile konnte IRrSpektroskopisch 
cliemisch. gekoppeites TPU nachweisen, das sich nicht vom PTFE Qber Losen 
abtrennen lieU. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wuide In eInem Laiborkneter weiterhin mit PBT (1). 
mrt. PET (2) und auch mit Polyesteresterelastomer (3) in Schmeize umgesetzt. Nach 
Abtrennung der ICsIlchen Polyester-Anteile konnten In alien Fallen an PTFE- 
gekoppelte Polyester IR-spektroskopisch riachgewiesen'werden. ■ . , 
Die yerpressten Materialien aus diesen Vereuchen wiesen tribologlsch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergfeichbar mit. reinem PTFE, und eine . sehr gute 
VerschleiBfestlgkelt . gegenpber den reinen, nicht mit PTFE modifizierten 
Ausgangsmaterialien auf. ... 

Beispiel 13:, 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit. MDI (4,4'-Diph6nylmethan- 
diisocyanat) 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mrt 500 kGy frisch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff), getempert, so 
dasis vbrrangig -COOH-Gruppen vorliegen, in 500 ml NMP (N-Methyljaynrolidon) 
dlspergiert^gertihrt, entgast und mit Relnststickstoff gespQIt. Es werden 20 g MDI 
zugegeben und be! 2dO°C 8 Stunden gerOhrt, danach werden 10 g e-Caprolactam 
zum Blockieren der freien Isocyanatgruppen zugesetzt. Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
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(a) 30 Ma.-%) des modifizierten.PTFE-Pulvefs werden In einem Laborknefer mit TPU 
in. ScHmeIze umgesefzt und anschlie&end das Idsliche TPU abgetrennt. Am 
untSsiichen Ant^ll yvurde Qber IR-Spektroskopie neben den PTFE-Absorptlonen auch 
TPU nachgewiesen. ■ ' 

Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Re'ibungskoefFizienten, 
. vergieibhbar mit rdlnem PTFE, und eiiie sehr gute VerschieiBfestigkeit gegenOber 
- dem reinen, nicht m'rt PTFE modifiziert^m Ausgangsmaterial. . . 

(b) pas modifizlerte PTFE-Pulver wird in NMP dispergiert und mit UD\ und 
Trimel!its§ureanliydrld nach bekanntem. Verfaliren zur Polyamidimidsyntliese (PAI) 
erst 4 Stunden bei 140''C und dann nocfi 8 Stunden bei ISCC unter Stickstoff und 
RQckflusskQIilung gerQhrt. Nach Abtrennung der I6sliciien PAI-Anteile konnte am 

PTFE-RQckstand chemiscli gekoppeltes PAI nachgewiesen werden. . 

/ . ■• , • . . .\ . . ■ ■ . 

Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, 
vergleiclibar mit. reinem PTFE, und eine sehr gute VerschieiBfestigkeit gegenOber 
dem reinen. nicht.mlt PTFE modifiziertem PAI. . 

Beispiel 14: ... . 

l\/1odifizlerun^ von PTFE-Emuisionspolyrnerisat mit s-Caprolactarn .mit anschlieBender 
anionischer PA-Polymerisation 

In einem Literkolben. werden 100 g des PTFE-Emulslorispolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestrahit), mit vorrangig COF-Gruppen, in einer 
Schmelze/LQsung in 500 ml Reinst-s-Caprolactam dispergiert/gerdhrt, entgast und 
mit Reinststickstoff gespuit. Zunri System werden unter Ruhren 0,5 g Calciumhydrid 
zugegeben. .. . ' 

Die Dispersion wird langsam bis auf ISO^C enwamit Wahrend der Aufhelzung des 
Reaktionssystems lauft die anionische Polymerisation ab. 
Das PTFE-PA-6-Produkt wird abgetrennt. . 

FOr die Analyse werden 2 g PTFE-PA-6-Festprodukt in AmeisensSure gelOst und die 
ungeburidene PA-6-Matnx abgetrennt. Diese Operation wird'4-mal wiederhoR. Das 
Festprodukt wird mil Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modffizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass chemlsch gekoppeltes 
PTFE-Polyarnid vdriiegt. , . 
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Das so, Qber anioriische Polymerisation hergestellte PTFE-PA-6-Material wurde 
hinsjchtlich der tribologischen Eigenschaften untereucht. Die Reibungskoeffizienten 
. Im kidtzchen/Ring-Versuch waren in erster Naiierung mit reinem PTFE und dem 
Material aus Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte' dieses PTFE-PA-6- 
(Gusspolyamid)-Material eine Emiedrigung des Verscllleiliwertes a'uf 46 % iin 
Vergleich zur physikalischen Miscliung (Vergleichsbeispiel ^ 
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PatentansprQche 

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe. bestehend aus unter Sauerstoffelnfluss 
strahlenchemisch uhd/oder plasmachemisch modifizierteh Perfluorpolymeren, 
deren Oberfiaqhe . gletchzeitig -CdQH- und/oder -COFrGruppen und reaktive 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentreh aufworsen, wobei Ober einige oder alle 
Gruppen und/oder an= einige oder. alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen. 
weitere niedermolekuldre und/bder oligomere und/oder polymere Substanzen 
und/oder olefinisch ungesSttigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte 
Oligomere und/oder olefinisch ungesattigte Polyniere oder deren Gemische 
gekpppeltsind.. 

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nacli Anspruch i , bei denen das Perfluorpolymer 
unter Sauerstoffelnfluss strahlenchemisph modifiziert ist. 

, 3. ModlfizJerte Perfluor-Kiinststoffe nach Anspmch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosis von grS&er 50 kGy strahlendiemisch modifiziert ist. 

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Stralileridosis von grtjiser 100 kGy strahlenchemisph mpdifiziert ist. 

5. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1 , bei denen ais Perfluorpolymer 
PTFE eingesetzt ist. " 

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1 , bei denen die nachfolgenden 
Reaktionen Radikalreaktionen und/oder Substitutionsreaktionen und/oder 
Additionsreaktionen sind. 

7. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch ung^sdttigte Polymere 
durch (Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sirid. 



8. Modifizierte Perfluor-KunststpfFe nach Anspruch.6, bei denen Qber Reaktipnen mit 
den -COOH- und/oder -COF-Gaippen Substeinz(en) an die entstanctenen Ester- 
und/oder Amidbindung^n gekoppelt sind. 

* • ' • *■ . 

9. Modifizierte Perfluor-Kuhststoffe ' nacti; Anspruch 8, bei denen an die 
Substanz(en), die Qber Ester- und/oder Amidbindqngen gelcoppelt . sind, 

■ mindestens eine weitere funl<tionelle Gruppe giebunden ist. 

10.l\/lodifjzierte Perfiuor-Kunststoffe nach" Anspruch 6. bei denen Qber Real<tionen mit 
den -COOH- und/oder -OOF-Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder 

, arpmatische Anriinoverl^indungen , und/oder AII<ylaryl-Aminoverbindungen rnit 
mindestens einer weiteren prim§ren und/oder sefcundSren Aminogruppe oder 
mindestens einer weiteren reaictiven oder realctiv modifizierbaren oder realctiv 
aidtivierbaren funktibnellen Gruppe geltoppelt sind. 

•' ' . ' 

11. Modifizierte Perfluor-KunststoffiB nach Anspruch 10, bei denen als weitei;e. 
realctive oder reaktiy modifizierbare oder realctiv alctivierbare funlctionelle Gruppe 
Carbonsaureanhydrid, Carbonsaureanhydrid-Derivat, die auch als DicarbonsSure- 

. und/oder CarbonsSurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind, 
-COOH, -co-Halogen, -COpR, -CO-OOR, -O-CO-pR, -SO3H, -SOzNRR*; - 

' SO2N3, -SOa-Halogen, aliphatische und/bder aromatische -OH, aliphatisphe 
urid/oder aromomatische -SH, (Meth-)Acrylester, Allyl, und ander^ plefinisch' 
ungesSttigte polymerisierbare Verbindungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, - 
NCO, -NH-CO-OR, -NH-CS-OR, -NR*-CO-NR**R***, -N*-CS-R**R*** -CHO, - 
COR gekoppelt sind, wobel R, R*. R** und/oder R*** Alkyl-Xm, Aryl-Xn oder 
Alkyaryl-Xo bedeuten oder wpbei R, R*. R** und/oder R*** an N gebunden auch H 
bedeuten kann und wobei X gleiche oder auch verschiedene funktione^le 
Gruppen bedeuten und bei m, h und o mit Zahlen grPRer/gleich 0 bedeuten. . 

12. Modifizierte Perfiuor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
PerfluQralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren oiefinisch ungesdttigte Monornere 
und/oder oiefinisch ungesSttigte Oligomere oder oiefinisch ungesattigte Polymere 
durch (CoT)Polymerisation und/oder durch Pfropfung .gekoppelt sind und Qber 
Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substanz(en) an die 
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ehtstandenen Ester- und/oder Amidbindungen, gekoppelt sind und . Qber 
Reaktioneh -mlt den -COOH- und/oder -COF-Gruppen : aliphatische 
:Amlnoverbiridungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder 
Alkylaryi-Aminoverblndungen mit mindestens einer welteren primSren und/oder 
sekurtdaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder reakt.v 
■ modifizierbaren Oder reaktiv aktivierbaren funkU^^^ ' 

13 Verfahren zur H^rste^lu^g von modifizierten Perfluor-Kunststoffen nach 
mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12. bei dem unter Sauerstoifeinfiuss 
strahlenchemisch oder plasmachennisch modifeierte Perfluorpolymere. die. 
gleichzeitig -COOH^- Und/oder -COF-Gruppen und.reaktive Perfluoralkyl-(peroxy- 
)RadikaI-Zentren aufweisen. durch Substitutionsreaktionen und/oder durdh 
: Aciditionsreaktionen und/oder,, durch Radikalreaktionen ..reaktiv m.t 
niedemiolekular^n und/oder oligomeren und/oder polymeren. Substanzen.. 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten. 
Oligomeren und/od^^ olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt warden, 

14. Verfahren nach Anspruch 13. bei dem die Perfluorpolymere strahlenchemisch 
niodifiziertwerden. . . . . 

15. Verfahren nach Anspruch 13. bei die Perfluorpolymere .mit einer 
Strahlendosis von grSBer 50 kGy strahlenchemisch modifiziert Werden. 
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le.Verfahren nach Anspruch 13. bei dem die Perfluorpolymere mit 
Strahlendosis von groRer 100 kGy strahlenchemisch modifiziert. werdep. . . 

17. Verfahren nach Ansprbch 13. bei dem als Perfluorpolymer PTFE In kompakter 
Oder Pulverfonn eingesetzt wird. 

18. verfahren nach Anspruch 13. bei dem das strahlenchemisch modifizierte . die 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempern bei niedngen 

. -i-emperaturen unter Erhalt der -OOF-Gruppeh und. der reaktiven Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren behandelt wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18. bei dem das strahlerichemiscK modifizlerte 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempern mit feuchter Luft bebandelt. 
wird. 

20. Verfehren nach Anspruch 13. bei dem dai strahlenchemisch modlfizierte • 
Perfiuorpolymer mit reaktiven PerflUoralkyI-(perpxy-)Radlkal-Zentren mit olefin.sch 
ungesattlgten Monomeren und/oder blefinisch ungesattigten Oligomeren und/oder 
olefinlsch ungesattigten Polyrrteren umgesetzt wird. 

21 Verfahren nach Anspruch 13. bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren . und/oder polyrneren Substanzen. die 
primare und/oder sekundare Aminpgruppen und/oder Hydroxygruppfen. und/oder 
. Amidgruppen' und/oder IHarnstoffgruppen und/oder Isoqyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschOtzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen . und/oder 
Uretdionqruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktibnellen Gruppe 

■ im (Makro-)Molekai. die zu chemische Folgereaktionen befShigt sind. bei 
Temperaturen> ISO-C reaktiv umgesetzt werden. 

22 VerfahiBn nadi Mspruch 21. bei dem die -COOH- und/oder -CGF-Gruppen in 
einer reaktiven Umsetzung mit niedemiotekularen und/oder oligomeren und/oder 

' polymeren Substahzen. die prirtiatB und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen enthalten. mit mindestens einer Weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)MolekQI. . die zu chemische Folgereaktionen befShigt sind. be. 
Temperatumn > ISO'C reaktiv umgesetzt werden. 

23 verfahren nach Anspruch 13. bei' dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in 
einer reaktiven umsetzung mit niedemiolekuiaren und/6der oligorheren und/oder 
polymeren Substanzen. die Hydroxygruppen und/oder Epoxygmppen enthalten. 
mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe Im (Makro-)MolekQI. die zu 

. chernische Folgereaktionen befahigt sind. bei Temperaturen > 150-C reaktiv 
umgesetzt werden. 

.24.Verfahren nach Anspruch 13. bei dem die -COF-Gruppen mit einer Lactam- 
verbindung Oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 
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26. Verfahren nach Anspruch 1.3, bei derti die -COpH und/oder ^OF-Gruppen mit 
niecjermolekuiaren und/oder oligbmeren und/odeir pqlymeren Substanzen. die 
Amidgruppen, und/oder HamstofFgruppen und/oder Ispcyanatgriippen und/oder 
blockierte/geschOtzte Isocyanatgruppen und/oider Urethangruppen und/oder 
Ur^tdiongruppen enthalten, mit mindestens elner weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)!\/1olekQI, die zu chemtsche Folgereaktlonen befShigt sind, bei 
Temperaturen > 200°C reaktiv umgesetrt werden. 

26.Verfaiiren nach Ansprucii 13, bei dem das strahlenchiemiscli modifizierte 
' /»erfluprpolymer-Pulver mit reaktlven Perfl!Joralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit 
Dlefin|sch ungesSttigten IVIbnorneren und/oder ^ olefiniscli ungesattigten 
Oiigomeren iind/oder olefiriiscH ungesSttigten Polymeren umgesetzt wird und die 
-COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermoiekularen und/oder oiigomeren 
und/oder polymeren Substanzen, die primSre und/oder sekunddre /yninogruppen 
und/pder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder HarristofFgruppen 
urid/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschOtzte Isocyanatgruppen 
und/oder. Urethangruppen und/odeir Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens 
einer weiteren .funktionellen Gruppe im (Makro-)MolekQI, . die zu chemische 
Folg6reaktioneri befShigt sind, bei Temperaturen > ISO'C reaktiv umgesetzt 
werden oder die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung ' 
mit niedefrmolekularen und/oder oiigomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Hydroxygruppen . und/oder Epoxygruppen . enthalten, rnit mindestens einer 
weiteren funlctionellen Gruppe im (Makro-)MolekOI, die zu chemische . 
Folgereakt'onen befShigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt 
werden oder die -COF-Gruppen mit einer Lactamyerblndung oder einer 
Alkoholverljindung umgesetzt werden. . 
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